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摘要 :利用 紫外 光电 子 能 谱 (UPS) 对 比 表征 了 纳米 和 普通 晶 粒 的 304 不锈钢 、 工 业 纯 铝 以 及 工业 纯 铁 室 温 时 的 
价 电子 结构 。 利 用 X 射 线 光 电子 能 谱 (XPS) 表征 了 上 述 材料 在 不 同 浓度 盐酸 溶液 中 浸泡 不 同时 间 后 ,表面 氧 
化 膜 的 电子 结构 ; 以 及 纳米 和 普通 晶 粒 的 304 不锈钢 在 空气 中 高 温 氧 化 (室温 至 900 CC 升温 阶段 ,900'C 下 恒温 
24 h) 后 ,氧化 膜 的 电子 结构 。 根 据 这 些 实验 结果 建立 了 金属 材料 腐蚀 性 能 与 材料 的 价 电子 结构 和 氧化 膜 电子 
结构 之 间 的 关系 ,提出 了 金属 材料 腐蚀 性 能 本 征 参量 概念 。 

关键 词 :腐蚀 价 电 子 结构 氧化 膜 电子 结构 X 射 线 光 电子 能 谱 紫外 光电 子 能 谱 
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Abstract: In fact, the metallic material corrosion process may intrinsically involve subprocesses 
such as the exchange of valence electron between metallic atoms and ions in corrosive medium, the 
formation of oxide scale, the migration of corrosive species through the formed oxide scale, and the 
interaction between oxidation scale and corrosive medium. Therefore, the energy state of the va- 
lence electron of components of metallic material may play an important role in the corrosion pro- 
cess, thus for reveal which, ultraviolet photoelectron spectroscope (UPS) and X-ray photoelectron 
spectroscope (XPS) may become useful tool. Herewith new progress in this respect is subsequently 
introduced. The valence electron energy state of components for bulk nanocrystalline materials 304 
stainless steel (BN-SS304), industrial pure aluminum (BN- AJ) and ingot iron (BNI), as well as 
their counterparts of conventional microcrystalline ones (CP-SS304), (CP-Al) and (CPID was char- 
acterized by UPS at room temperature. The valence electron energy state of components of the ox- 
ide scale formed on these metallic materials due to corrosion in hydrochloric acid solutions, and the 
oxide scales formed on BN-SS304 and CP-SS304 due to air oxidation at 900 °C were comparative- 
ly studied by XPS. The above aquired results may enable one to establish the relationship between 
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the corrosion performance with the valence electron energy state of components of these metallic 


materials, and to figure the electron structure of components of the corresponding formed oxide 


scales, as well. Furthermore, a new concept of intrinsic parameter related with metallic material cor- 


rosion was proposed. 


key words: corrosion, valence electron structure, oxide scale, XPS, UPS 
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自从 腐蚀 科学 建立 以 来 ,无 论 是 电化 学 腐蚀 还 
是 化 学 腐蚀 方面 ,已 经 形成 了 比较 完整 的 涉及 几乎 
所 有 不 同 腐蚀 现象 或 者 过 程 的 理论 体系 .研究 和 表 
征 以 及 评价 方法 , 这些 工作 为 推动 金属 材料 腐蚀 科 
学 的 发 展 做 出 了 重要 贡献 "”。 在 电化 学 腐蚀 方面 ， 
人 们 最 初 采 用 浸泡 实验 和 盐 雾 实验 , 通过 金属 材料 
的 失 ( 增 ) 重 和 腐蚀 表面 形 貌 评价 来 研究 金属 材料 
腐蚀 性 能 及 其 机 理 。 随 着 科学 的 进步 与 发 展 ,人 们 


程 除了 原 电池 的 反应 过 程 之 外 , 还 涉及 到 腐蚀 产物 
在 金属 材料 表面 的 形成 .金属 离子 和 溶液 中 的 离子 
在 氧化 膜 的 输 运 以 及 氧化 膜 或 者 钝 化 膜 与 腐蚀 介质 
交互 作用 。 电 化 学 腐蚀 过 程 中 , 多 数 金 属 材料 能 够 
在 其 表面 形成 不 同 厚度 和 致密 度 的 氧化 膜 或 者 钝 化 
膜 ,它们 的 电化 学 腐蚀 涉及 到 上 述 4 个 过 程 "。 金 
属 材 料 的 化 学 腐蚀 涉及 金属 原子 的 价 电子 与 腐蚀 介 
质 的 价 电子 直接 交换 过 程 .氧化 膜 在 金属 材料 表面 
的 形成 过 程 .离子 在 氧化 膜 中 的 输 运 过 程 以 及 氧化 


| 


开始 利用 电化 学 工作 站 、 扫 描 电 子 显微镜 、 各 种 不 同 
扫描 电子 探 针 技术 研究 和 表征 金属 材料 腐蚀 动力 学 
过 程 ,通过 这 些 实验 结果 评价 金属 材料 的 耐 腐蚀 性 
能 ,研究 电化 学 腐 刨 机理"?。 化 学 腐蚀 方面 , 人 们 
利用 热 重 分 析 技 术 研 究 金属 材料 高 温 氧 化 的 动力 学 
过 程 ,针对 不 同 的 金属 材料 和 氧化 气氛 等 条 件 , 建立 
了 相应 的 高 温 氧 化 理论 外 。 热 腐蚀 方面 ,虽然 热 腐 
蚀 实验 方法 本 身 没有 显著 的 发 生变 化 ,但 是 热 腐蚀 
性 能 和 氧化 膜 结 构 表征 方法 不 断 提 高 "。 
金属 材料 腐蚀 性 能 及 其 相关 机 理 涉 及 到 两 方面 
因素 , 一 是 金属 材料 本 身 , 二 是 腐蚀 环境 (包括 腐蚀 
介质 、 环 境 温度 和 腐蚀 介质 状态 等 )。 金 属 材料 腐蚀 
研究 中 ,人们 往往 重视 各 种 腐蚀 结果 和 腐蚀 动力 学 
过 程 的 表征 。 对 金属 材料 本 身 的 表征 (与 腐蚀 有 
K) 一 般 涉及 到 金属 材料 的 化 学 成 分 和 相 组 成 、 晶 
粒 尺寸 以 及 残余 应 力 分 布 等 wn"。 人 们 也 习惯 于 研 
究 金 属 材 料 (或 者 金属 和 氧化 物 薄 膜 ) 的 加 工 参数 
与 腐蚀 性 能 及 其 机 理 之 间 的 关系 "*""。 这 些 工 作对 
于 丰富 和 发 展 金属 材料 腐蚀 研究 起 到 了 重要 的 推动 
作用 。 为 了 从 其 他 的 角度 认识 和 理解 金属 材料 腐蚀 


过 


膜 与 腐蚀 介质 的 交互 作用 过 程 W。 因 此 ,金属 材料 
腐蚀 的 本 征 过 程 包括 氧化 膜 形成 、 金 属 原子 与 腐蚀 
介质 中 的 离子 之 间 的 价 电子 交换 、 腐 蚀 产物 离子 在 
氧化 膜 中 的 输 运 和 氧化 膜 与 腐蚀 介质 的 相互 作用 等 
过 程 。 金 属 材料 的 价 电子 结构 ( 价 电子 的 态 密度 分 
布 、 价 电子 的 结合 能 和 表面 功 函 数 ) 直接 决定 了 原 
电池 反应 过 程 中 金属 原子 的 价 电子 与 腐蚀 介质 中 离 
子 价 电子 之 间 交 换 和 化 学 腐蚀 过 程 中 金属 原子 的 价 
电子 与 腐蚀 介质 中 离子 的 价 电子 直接 交换 的 难 易 程 
度 。 氧 化 膜 电子 结构 与 氧化 膜 形成 过 程 直 接 相 关 ， 
直接 决定 了 氧化 膜 在 腐蚀 介质 中 的 化 学 稳定 性 和 
离子 在 氧化 膜 中 输 运 的 难 易 程度 。 因 此 ,金属 原子 
的 价 电子 结构 和 氧化 膜 电 子 结构 直接 影响 了 金属 材 
料 化 学 腐蚀 性 能 及 其 机 理 , 它们 对 金属 材料 腐蚀 性 
能 及 其 机 理 起 到 了 关键 作用 。 
3 金属 材料 的 价 电子 和 和 氧化 膜 电子 结构 
金属 材料 的 价 电子 结构 和 氧化 膜 电 子 结构 可 以 
分 别 通过 紫外 光电 子 能 谱 (UPS) 和 和 射线 光电 子 能 
谱 (XPS) 进行 表征 "。 结 合金 属 材 料 化 学 成 分 和 
不 同化 学 成 分 的 价 电子 结构 以 及 不 同化 学 成 分 价 电 


rr. 


的 性 能 及 其 机 理 , 本 文 作 者 介绍 了 与 金属 材料 腐蚀 
有 关 的 金属 材料 价 电 子 结构 和 氧化 膜 电 子 结构 , 以 
及 这 些 结构 表征 与 金属 材料 腐蚀 性 能 及 其 机 理 之 间 
逻辑 关系 等 方面 的 研究 进展 。 
2 金属 材料 腐蚀 的 本 征 过 程 

对 于 金属 材料 表面 几乎 无 氧化 膜 的 电化 学 腐 
蚀 , 其 腐蚀 过 程 是 原 电 池 反 应 , 即 金属 原子 价 电子 与 
腐蚀 介质 中 离子 的 价 电 子 之 间 的 得 失 过 程 h 
果 金 属 材料 在 电化 学 腐蚀 过 程 中 , 其 表面 形成 了 明 
显 的 氧化 膜 或 者 钝 化 膜 , 金属 材料 的 电化 学 腐蚀 过 


子 之 间 的 交互 作用 ,通过 UPS 可 以 得 到 金属 材料 价 
电子 的 能 态 密度 分 布 \ 不 同 能 态 价 电子 的 结合 能 及 其 
权重 、Fermi 能 级 和 表面 功 函 数 等 参量 。 通 过 XPS 能 
够 得 到 氧化 膜 的 化 学 成 分 和 不 同 元 素 的 原子 分 数 、 原 
子 或 者 不 同 价 态 离子 的 结合 能 。 通 过 XPS 的 Ar 溅 
射 技术 可 以 获得 上 述 氧 化 膜 的 信息 沿 着 氧化 膜 的 纵 
向 分 布 规律 , 即 氧化 膜 电子 结构 的 形成 过 程 , 也 能 

获得 氧化 膜 中 离子 结合 能 的 化 学 位 移 沿 着 氧化 膜 截 
面 的 分 布 规律 省 ”%。 人 金属 材料 的 UPS 和 氧化 膜 的 
XPS 分 析 请 详 见 相关 的 文献 "”。 图 1a,2a 和 3a 分 别 
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为 纳米 晶 的 工业 纯 铁 (BNID、304 不 锈 钢 (BN- 
SS304) 和 工业 纯 铝 (BN-Al) 室温 时 的 UPS; 图 1b， 


FE 胜 刚 等 : 紫外 光电 子 能 谱 和 X 射 线 光电 子 能 谱 表 征 在 金属 材料 腐蚀 中 的 应 
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2b 和 3b 分 别 为 普通 晶 粒 的 工业 纯 铁 (CPID)、304 不 数 成 反比 
锈 钢 (CP-SS304) 和 工业 纯 铝 (CP-AD ÉI UPS", 和 氧化 膜 
图 1~3 中 ,不 同 金属 材料 的 UPS 能 谱 分 峰 是 根据 金 。 纳米 唱和 
属 材 料 中 含有 的 化 学 成 分 和 不 同 原子 的 价 电 子 结构 AK a 


及 其 相互 作用 情况 确定 ， 
物理 意义 以 及 每 个 价 电 子 峰 的 结合 能 和 权重 等 结果 
请 详 见 相关 文献 "*'", 这 里 不 再 效 述 。 

从 BNIT 和 CPII, BN-SS304 和 CP-SS304 及 BN- 
Al 和 CP-Al 的 UPS 对 比分 析 可 以 看 出 ,上 述 3 种 纳 
米 晶 金属 材料 的 价 电子 结合 能 大 于 或 者 等 于 相应 的 
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正比 *。 金 属 材料 的 耐 腐蚀 阻力 与 其 低 


能 态 价 电子 的 权重 和 氧化 膜 中 腐蚀 性 离子 的 原子 分 


, 与 金属 材料 低能 态 价 电子 结合 能 、 功 函数 
中 离子 的 结合 能 成 正比 。 因 此 ,上 述 3 种 
相应 普通 粗 品 材料 的 UPS 结果 表明 ,3 种 
属 材 料 中 金属 原子 参与 电化 学 或 者 化 学 反 


\ 体 的 分 峰 细节 、 每 个 峰 的 。 应 的 价 电 
唱 材 料 的 


子 (低能 态 ) 化 学 稳定 性 优 于 相应 普通 粗 
氏 能 态 价 电子 。 这 是 从 金属 材料 价 电子 结 


材料 耐 腐 


面 功 函数 


构 和 金属 表面 功 函数 角度 理解 上 述 3 种 纳米 唱 金 属 


Kelvin 探 针 和 其 他 探 针 技术 测量 金属 和 氧化 膜 的 表 


蚀 性 能 的 提高 。 虽 然 人 们 已 经 利用 扫描 


,但 是 ,这 些 测量 和 表征 方法 均 在 空气 中 i 


普通 粗 唱 材料 价 电子 结合 能 , 高 能 态 价 电子 的 权重 
大 于 或 者 等 于 相应 普通 粗 唱 材 料 的 高 能 态 价 电子 的 
权重 ,低能 态 价 电子 的 权重 低 于 或 者 等 于 相应 普通 


行 ,由 于 金属 材料 和 氧化 膜 的 表面 功 函数 与 表面 状 


aS (RE 


吸附 的 杂质、 表面 
K, 这 些 表征 方法 难以 测量 金属 材料 和 氧化 膜 的 本 


粗糙 度 和 成 分 分 布 等 ) 有 


粗 唱 材料 的 高 能 态 价 电子 的 权重 ,表面 功 函数 分 别 ERE PRO. He Ar WN, UPS 在 真空 
大 于 相应 的 普通 粗 唱 材料 的 表面 功 函 数 。 根 据 表面 ， 状态 下 测量 金属 材料 清洁 表面 的 功 函数 具有 更 高 的 
功 函 数 的 定义 , 价 电子 离开 金属 表面 的 阻力 与 表面 JER. 
(a) (b) 一 Original UPS 
--- Fitted UPS 
Original UPS es aa 
a = 
—o~3d-3d Ue 
号 一 A 一 3d-4s 5 
5 一 v 一 4s & 
D D 
a 
E = 
25 20 15 10 5 0 5 20 15 10 5 0 5 
Binding energy / eV Binding energy / eV 
1 AK a FP TAR ER PE FL BT 
Fig.1 Ultraviolet photoelectron spectroscopies of BNII (a) and CPII (b)"" 
(a) (b) 
—o— Original UPS 
—o— Fitted UPS —m— Original UPS 
- A- SE Anano 一 @ 一 Fitted UPS 
7 nano 一 一 SEAS 
.|-V- 4s,4sA se 
3 ‘ond = | —o—4s,4s AF 
S —— 4s, 3d A; £ —A— 4s 3d A? 
D | <- 3d, 3dA2 a T n AP 
E |o 3d, 3d A" o ae | nS AS? 
2 AN owe = | 一 一 3d 3d A7 
i 


0 5 1 15 2 -15 10 
Binding energy / eV 


Binding energy / eV 


2 纳米 晶 和 普通 304 AS A AR Sb IG HLT 
Fig.2 Ultraviolet photoelectron spectroscopies of BN-SS304 (a) and CP-SS304 (b) (SE: secondary electron)" 
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金属 材料 电化 学 和 化 学 腐蚀 过 程 中 , 氧化 膜 的 
存在 几乎 不 可 避免 ,而 且 某 些 情 况 下 对 腐蚀 性 能 
到 关键 作用 。 因 此 ,无论 是 电化 学 还 是 化 学 腐蚀 , 氧 
化 膜 的 表征 和 分 析 几 乎 是 不 可 缺少 的 。 人 们 通常 利 
用 电化 学 方法 、 各 种 探 针 技术 分 析 氧 化 膜 形 貌 、 成 分 
以 及 其 他 信息 。 人 们 习惯 于 利用 氧化 膜 的 电学 性 能 
(电荷 转移 电阻 、 容 抗 和 感 抗 及 氧化 膜 的 半导体 类 型 
等 ) 和 形 貌 (如 厚度 和 致密 性 等 ) 理解 金属 材料 的 腐 
蚀 性 能 及 其 机 理 。 实 际 上 , 从 氧化 膜 电 子 结构 与 金 
属 材料 性 能 的 关系 角度 来 讲 , 表面 氧化 膜 的 电子 结 
构 直 接 影响 了 金属 材料 的 腐蚀 性 能 及 其 机 理 * 7。 
因此 ,研究 金属 材料 腐蚀 表面 氧化 膜 的 电子 结构 
十 分 必要 。 通 常 的 氧化 膜 XPS 表征 中 , 人 们 一 般 
注重 了 解 氧 化 膜 的 元 素 成 分 ,特别 是 离子 的 种 类 
和 价 态 站。 然而 ,通过 氧化 膜 的 XPS 表征 , 能够 获得 
氧化 膜 中 不 同 离子 的 结合 能 、 离 子 的 原子 分 数 和 和 氧 
化 膜 价 带 谱 随 Ar 溅 射 变化 的 纵向 分 布 规律 , 即 氧化 
膜 在 腐蚀 过 程 的 形成 规律 …”。 图 4a 和 b 分 别 为 纳 
米 和 普通 晶 粒 的 304 不锈钢 在 0.5 mol/L 盐酸 溶液 中 


i 


(a) —o— Original UPS 
—o— Fitted UPS 
—4— Background 
一 一 A3S-A3p 

一 人 一 A3S-B3p 
—<— A3p-A3s 
—>— A3p-B3s 


Intensity / a.u. 


Intensity / a.u. 


室温 浸泡 30 d RJE. AAK h 304 不 锈 钢 表面 
虽然 无 明显 致密 的 氧化 膜 覆盖 ,但 是 表面 几乎 无 点 
腐蚀 发 生 , 而 普通 晶 粒 的 304 不锈钢 已 经 腐蚀 得 “ 千 
疮 百 孔 ”。 图 4 表明 纳米 晶 304 不锈钢 具有 良好 的 耐 
局 部 腐蚀 能 力 。 图 5a 和 bb 分别 为 纳米 与 普通 晶 粒 的 
工业 纯 铝 在 0.25 mol/L HC1 溶 液 中 室温 浸泡 9 d 后 的 
腐蚀 形 貌 9。 与 图 4 结果 类 似 , 图 5 中 纳米 晶 工业 纯 
铝 表 面 虽然 存在 局 部 腐蚀 , 但 与 普通 工业 纯 铝 相 比 ， 
耐 局 部 腐蚀 能 力 显著 提高 。 同 样 ,纳米 唱 工 业 纯 铝 
表面 不 存在 明显 的 致密 的 氧化 膜 。 因 此 , SAK i 
304 不 锈 钢 和 工业 纯 铝 的 耐 腐蚀 性 能 提高 不 仅 与 氧 
化 膜 有 关 , 也 与 金属 材料 本 身 有 关 。 图 6 为 纳米 和 
普通 唱 粒 的 304 不 锈 钢 在 0.5 mol/L 盐酸 溶液 中 室温 
浸泡 30 d 后 ,氧化 膜 中 CL 2p3/2 和 CI 2p1/2 的 结合 
能 和 CI 的 原子 分 数 随 Ar’ 溅 射 时 间 的 变化 规律 中 。 
7 为 纳米 和 普通 唱 粒 的 工业 纯 铝 在 0.25 mol/L $h 
酸 溶液 中 室温 浸泡 9 d, 氧化 膜 中 CL2p3/2 的 结合 能 
AU CL 的 原子 分 数 随 Ar 溅 射 时 间 的 变化 规律 中 。 给 
出 图 6 和 7 的 主要 原因 是 金属 材料 的 局 部 腐蚀 与 腐 


(b) —o— Original UPS 
—o— Fitted UPS 
—4— Background 
—v— A3s-A3p 
—— A3s B 
—t— A3p-A3s 
—>— A3p-B3s 
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3 纳米 唱和 普通 工业 纯 铝 的 紫外 光电 子 能 谱 呈 
Fig.3 Ultraviolet photoelectron spectroscopies of BN-Al (a) and CP-Al (b)"" 


4 纳米 和 普通 唱 粒 的 304 不 锈 钢 在 0.3 mol/L HC1 溶 液 中 室温 浸泡 30 d 后 的 腐蚀 形 貌 "3 


Fig.4 SEM images of corroded surfaces of BN-SS304 (a) and CP-SS304 (b) after 30 d immersion in 


0.5 mol/L HCI! solution at room temperature 


[15] 
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吸附 及 其 化 学 活性 有 关 , 本 文 的 第 4 部 分 。 分 数 ,可 以 定量 地 理解 氧化 膜 的 致密 程度 "”。 


将 对 此 进行 深入 分 析 。 另 外 ,由 于 氧化 膜 中 或 多 或 4 金属 材料 腐蚀 性 能 与 其 价 电 子 结 构 和 氧化 
少 存在 空隙 和 缺陷 , 氧化 膜 会 吸附 空气 中 的 0O,。 和 氧 膜 电 子 结 构 之 间 的 关系 


化 膜 越 琉 松 和 多 孔 ,吸附 空气 中 0, 的 原子 含量 越 本 课题 组 开展 了 纳米 和 普通 晶 粒 的 304 不 锈 
多 。 因 此 , 通过 XPS 分 析 , 计算 氧化 膜 中 0" 的 原子 钢 在 空气 中 高 温 氧化 (室温 至 900 人 升温 阶段 和 


Binding energy /eV 


只 4 v f f ` 
图 $ 纳米 和 普通 唱 粒 的 工业 纯 铝 在 0.25 mol/L HC1 溶 液 中 室温 浸泡 9 d JE A I 
Fig.5 SEM images of corroded surfaces of BN-Al (a) and CP-Al (b) after 9 d immersion in 0.25 mol/L 


HCI solution at room temperature"! 
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图 6 纳米 和 普通 晶 粒 的 304 不锈钢 在 0.5 mol/L HCI 溶液 中 室温 浸泡 30 d 后 ,氧化 膜 中 CI 的 结合 能 和 原子 分 数 


沿 氧化 膜 的 截面 分 布 规律 ” 


Fig.6 Binding energy (a) and atomic fraction (b) of Cl in the oxide films formed on of BN-SS304 and CP-SS304 af- 
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ter 30 d immersion in 0.5 mol/L HCI solution at room temperature” 
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7 纳米 和 普通 唱 粒 的 工业 纯 铝 在 0.25 mol/L HC1 溶 液 中 室温 浸泡 9 d 后 ,氧化 膜 中 Cl 的 结合 能 和 原子 分 


数 沿 氧化 膜 的 截面 分 布 规律 "* 


Fig.7 Binding energy (a) and atomic fraction (b) of Cl in the oxide films formed on BN-Al and CP-Al after 9 d 


immersion in 0.25 mol/L HCI solution at room temperature"! 
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900 'C/24 hh 恒温 氧 化 阶段 ) 的 研究 工作 。 对 于 纳米 
晶 金 属 材 料 抗 高 温 氧化 性 能 提高 ,通常 的 理解 是 纳 
米 唱 金属 材料 唱 界 多 , 初始 氧化 过 程 中 , 易 氧 化 元 
A (如 Al 或 者 Cn 快速 扩散 到 金属 表面 ,形成 致密 氧 
化 膜 的 速度 快 于 相应 的 普通 粗 晶 金属 材料 , 导致 后 
续 的 恒温 或 者 循环 氧化 过 程 中 纳米 晶 金 属 材料 抗 高 
温 氧化 性 能 提高 所。 上 述 观点 的 逻辑 关系 并 没有 
错 。 但 是 ,上述 观 点 成 立 的 前 提 是 能 够 给 出 纳米 晶 
金属 材料 的 易 氧 化 元 素 扩 散 速度 高 于 相应 普通 粗 唱 
金属 材料 和 氧化 初始 阶段 快速 形成 致密 氧化 膜 的 实 
验 结果 。 然 而 , 多 数 作者 只 给 出 恒温 氧化 阶段 的 氧 
化 动力 学 曲线 ,并 没有 给 出 初始 氧化 阶段 的 氧化 动 
力学 曲线 、Cr 或 者 Al 的 扩散 速度 和 表面 Al 或 者 Cr 


了 与 上 述 因素 有 关外 , 还 与 氧化 膜 表 面 引起 局 部 腐 
蚀 的 离子 的 吸附 和 化 学 活性 有 关 。 

对 于 金属 材料 耐 蚀 性 (均匀 和 局 部 ) 的 提高 ,人 
们 通常 给 出 的 解释 是 腐蚀 电流 密度 减少 、 腐 蚀 电 位 
变 得 更 正 、 极 化 和 电荷 转移 电阻 变 大 、 点 蚀 电 位 更 
正 、 致 钝 电流 密度 减少 、 钝 化 电流 密度 减少 和 氧化 膜 
的 致密 度 提高 等 等 。 实 际 上 , 这 些 实验 事实 是 金属 
材料 耐 腐蚀 的 具体 表现 , 而 不 是 耐 腐蚀 的 原因 。 电 
化 学 方法 只 是 表征 腐蚀 结果 和 动力 学 过 程 , 难以 从 
金属 材料 本 身 、 介 质 和 氧化 膜 微观 结构 以 及 氧化 膜 
与 腐蚀 介质 的 交互 作用 角度 理解 金属 腐蚀 性 能 提高 
或 者 恶化 的 本 征 原因 。 从 原子 尺度 和 人 金属 材料 腐蚀 
本 征 过 程 来 讲 , 金属 材料 耐 腐蚀 是 由 于 金属 材料 本 


原子 的 百 分 售 量 。 因 此 ,上 述 观 点 只 是 符合 逻辑 关 
系 ,其 合理 性 值得 进一步 考证 。 本 文 作者 发 现 , 纳米 
nin 304 不锈钢 空气 中 升温 阶段 和 恒温 氧化 阶段 的 氧 
化 速度 都 低 于 普通 304 不 锈 钢 , 如 图 8 所 示 。 图 8a 
表明 纳米 晶 304 不锈钢 在 升温 阶段 形成 氧化 膜 的 速 
度 低 于 普通 304 不 锈 钢 , 没 有 出 现 Cr 快 速 扩 散 和 表 
面 快速 形成 氧化 膜 的 现象 中。 本 文 作者 认为 ,纳米 
in 304 不锈钢 低能 态 价 电子 的 态 密度 低 于 普通 304 
不 锈 钢 , 而 高 能 态 价 电子 的 态 密度 高 于 普通 304 不 
锈 钢 , 纳米 晶 304 不锈钢 参与 化 学 腐蚀 的 价 电子 
(低能 态 ) 权重 低 于 普通 304 不 锈 钢 是 导致 纳米 唱 
304 不 锈 钢 抗 高 温 氧 化 的 本 征 因素 之 一 。 纳 米 和 羡 
通 晶 粒 的 304 不 锈 钢 不 同 温 度 (80~500 °C) 的 UPS 
实验 结果 支持 这 一 观点 中 。 对 于 图 4 和 5, 纳米 唱 金 


身 低能 态 价 电子 的 权重 降低 和 结合 能 增加 、 表 面 功 
函数 增加 、 氧 化 膜 化 学 稳定 性 增强 (金属 离子 的 结 
合 能 增加 )\ 具有 侵蚀 性 离子 的 原子 分 数 降低 和 结合 
能 增加 。 国 内 学 者 已 经 开始 关注 并 根据 本 文 作者 的 
观点 开展 了 金属 腐蚀 的 相关 研究 工作 后。 从 本 文 作 
者 近期 的 工作 来 看 , 这 种 观点 具有 一 定 范围 的 普 
适 性 。 
5 金属 材料 腐蚀 的 本 征 参 量 

材料 科学 研究 中 , 人 们 习惯 于 研究 晶 粒 尺寸 . 相 
和 化 学 成 分 、 温 度 及 其 他 微观 参量 (残余 应 力 和 织 构 
等 ) 对 金属 材料 相关 性 能 的 影响 及 其 机 理 , 对 于 金属 
材料 的 腐蚀 性 能 也 不 例外 。 例 如 , 人 们 开展 了 大 量 
工作 研究 金属 材料 晶 粒 尺寸 对 腐蚀 性 能 的 影响 。 很 
多 的 实验 结果 后 5 表明 ,金属 材料 的 耐 腐蚀 性 能 不 随 


属 材料 的 均匀 腐蚀 和 局 部 腐蚀 阻力 的 提高 与 金属 材 


着 品 粒 尺寸 的 减少 一 直 提高 或 者 恶化 。 对 其 他 参 


料 本 身 和 氧化 膜 有 关 。 从 金属 腐蚀 本 征 过 程 来 讲 ， 
金属 材料 本 身 方 面 , 耐 均匀 腐蚀 性 能 的 提高 与 金属 
材料 参与 化 学 反应 的 价 电子 结合 能 及 其 权重 和 氧化 
膜 化 学 稳定 性 有 关 ; 金属 材料 的 耐 局 部 腐蚀 阻力 除 


0.20 
0.18| © 
0.16 L 
0.14 L 
0.12 L 
0.10 L 
0.08 L 
0.06 L 
0.04 L 
0.02 L 
0.00 


CP-SS304 


Mass change / mg-cm? 


1 1 1 
0 500 1000 1500 2000 
Time /s 


量 , 如 相 、 化 学 成 分 和 残余 应 力也 是 如 此 “本 文 
作者 认为 ,这 是 由 于 传统 的 金属 材料 微观 结构 参量 
不 是 腐蚀 性 能 的 本 征 参量 。 例 如 品 粒 尺 寸 , 具有 相 
同 晶 粒 尺寸 同一 材质 的 金属 材料 可 通过 不 同方 式 获 
1.0 
0.9 } 
0.8 + 
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图 8 纳米 和 普通 晶 粒 的 304 不 锈 钢 在 空气 中 室温 至 900 阶段 以 及 900 CHEN 24 h RIRES J FH Be! 
Fig.8 Oxidation kinetics curves of BN-SS304 and CP-SS304 during heating stage from 25 °C to 900 °C (a) and 


isothermal oxidation at 900 °C (b) in air” 
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得 , 而 通过 不 同方 式 获得 的 同一 材质 的 金属 材料 腐 
蚀 性 能 不 可 能 相同 , 晶 粒 尺寸 的 大 小 不 能 直接 影响 
或 者 决定 腐蚀 性 能 及 其 微观 过 程 。 例 如 ,有 的 金属 
材料 纳米 化 后 耐 蚀 性 能 提高 ,有 的 金属 材料 纳米 化 
后 耐 蚀 性 能 降低 或 者 基本 不 变 。 有 的 金属 材料 随 相 
和 成 分 以 及 加 工 参数 的 变化 , 耐 腐蚀 阻力 会 出 现 波 
动情 况 。 因 此 , 传统 材料 微观 结构 参量 与 腐蚀 性 能 
之 间 难 以 建立 起 一 致 性 的 变化 关系 ( 耐 蚀 性 能 随 微 
观 结构 参量 的 连续 变化 一 直 提高 或 者 恶化 )。 虽 然 
在 某 些 情况 下 , 传统 的 金属 材料 微观 结构 参量 与 耐 
蚀 性 能 之 间 可 能 具有 一 致 性 关系 ,但 这 种 关系 不 具 
备 普 适 性 ,不 可 能 外 推 和 类 推 到 其 他 情况 。 导 致 这 
结果 的 关键 原因 在 于 , 传统 的 金属 材料 微观 结构 
参量 不 是 腐蚀 性 能 的 本 征 参量 , 这 些 参 量 不 能 直接 
决定 电化 学 或 者 化 学 腐蚀 微观 过 程 。 从 本 文 第 二 至 
第 四 部 分 可 以 看 出 ,金属 材料 腐蚀 性 能 的 本 征 参 量 
应 该 是 直接 影响 金属 原子 价 电 子 与 腐蚀 介质 中 离子 
的 价 电子 交换 、 离 子 在 氧化 膜 中 输 运 和 氧化 膜 的 电 
子 结构 (决定 氧化 膜 的 化 学 稳定 性 ) 的 微观 结构 参 
量 ,金属 材料 的 耐 蚀 性 能 将 会 随 这 些 本 征 的 微观 结 
构 参 量 连续 变化 而 一 直 提 高 或 者 恶化 。 因 此 , 金属 
材料 价 电子 的 能 态 密度 分 布 . 不 同 能 态 价 电子 的 结 
合 能 及 其 权重 、 功 函数 、 氧 化 膜 的 电子 结构 (决定 氧 
化 膜 的 化 学 稳定 性 )、 氧 化 膜 中 引起 局 部 腐蚀 离子 
(如 F ,Cl 和 Br 等 ) 的 原子 分 数 及 其 结合 能 为 金属 材 
料 腐蚀 性 能 的 本 征 参量 。 其 中 , 氧化 膜 中 腐蚀 离子 
(如 F ,Cl 和 Br 等 ) 的 原子 分 数 及 其 结合 能 为 局 部 腐 
蚀 的 本 征 参 量 , 其 他 参量 为 均匀 腐蚀 和 局 部 腐蚀 共 
同 的 本 征 参 量 。 随 着 腐蚀 科学 的 进步 与 发 展 , 可 能 
会 发 现 上 述 参量 以 外 的 其 他 参量 为 金属 材料 腐蚀 的 
本 征 参 量 。 

6 结论 

金属 材料 价 电子 的 能 态 密度 分 布 \ 不 同 能 态 价 
电子 的 结合 能 及 其 权重 、 功 函数 、 氧 化 膜 的 电子 结 
(决定 氧化 膜 的 化 学 稳定 性 )、 氧 化 膜 中 引起 局 部 腐蚀 
离子 的 原子 分 数 及 其 结合 能 为 金属 材料 腐蚀 性 能 的 
本 征 参 量 。 研 究 与 金属 材料 腐蚀 性 能 有 关 的 本 征 参 
数 与 腐蚀 性 能 之 间 的 关系 , 以 及 传统 的 材料 微观 结 
构 参 量 和 材料 加 工 与 处 理 的 相关 参量 与 腐蚀 性 能 本 
征 参量 之 间 的 关系 ,对 于 理解 和 预测 金属 材料 腐蚀 
性 能 及 其 机 理 具 有 理论 和 实际 应 用 的 双重 意义 
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